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第 4章 フラーレン a 人工脂質二分子膜混合フィルム修飾電極デバイス
4-1.序 -101-
4-2， 試薬 副 102由
4-30 測定機器並びに測定条件 幽 102-
4-40 結果及び考察 国 104-
4-4-10 X線回折測定 回 104-









5-2. 試薬 時 114-













































































Fig. 1-1. A schematic draw for an Au electrode modified with a 



























Fig. 1-2. A schematic draw for a monolayer at the aiトwaterinterface. 
Fig. 1-3. Schematic draws for a monolayer (left) and a LB film (right) 
on solid substrates. 
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1-1-2. フラーレンの化学














導体は、電子移動特性 3り 5)、超伝導性拘、強磁性向、触媒作用 38.39)、ホストゲス



















E / V vs Fc/Fc+ 
-3.0 
Fig. 1-5. CV for 0.8 mM  C60 in acetnitril/toluene solution 
containing 0.1 M n-Bu4N+PF6-at a scan rate of 100 m V s-1 at四lOoC.





E /Vvs SCE 
-1.0 
Fig.ト6.CVs for a cast film of C60 on an electrode in aqueous 
solution containing 0.1 M n-Bu4N+Br-at a scan rate of 100 mVsぺ.





































Table 1-1. Photochrornic cornpounds 
ベンゾスピロピラン
… ¥jHkgC CFC~汁H33 ィ問2
H3~ CH3 
hv 
















































J Closed form 















Potential / V olt 
-0.6 
Fig.ト8Switchingof redox current at CVs of a diarylethene 
compound with the open form (upper) and the c10sed form (bottom). 






































Lipid Bilayer Membrane 
Fig.1-9. Hybridization of C60 and lipid bilayer membranes. 
尚、本章のフラーレン還元体と支持電解質カチオンとの特異な結合特性につい
ては、既に下記の学術論文に公表済みである。
Takashi Nakanishi， Hiroto Murakami， Takamasa Sagara， Naotoshi Nakashima， 
"Aqueous Electrochemistry of a C6o-Bearing Artificial Lipid Bilayer Membrane Film 
Immobilized on an Electrode Surface: Thermodynamics for the Binding of 
















Takashi Nakanishi. Hiroto Murakami. Naotoshi Nakashima “Construction of 
Monolayers and Langmuir-Blodgett Films of a Fullerene-Bearing Artificial Lipidヲ¥
















Naotoshi Nakashima， Yuko Nonaka， Takashi Nakanishi， Takamasa Sagara， Hiroto 
Murakami， "A C6o-Embedded Artificial Bilayer Membrane Film Electrode Device: 














Takashi Nakanishi， Hiroto Murakami， Takamasa Sagara， Naotoshi Nakashimaヲ
6ιElectrochemistry of Fullerene C60 Embedded in a Geトlike Membrane of 


















Naotoshi Nakashima， Takashi Nakanishiラ AkihiroNakatani， Yonekazu Deguchi， 
Hiroto Murakami， Takamasa Sagara， Masahiro lrieヲ "Photoswitchingof a Vectorial 
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サン(キシダ化学、スペクトル用)、 トルエン(和光純薬、 HPLC用 99.8%)、2-
プロパノール(和光純薬、 HPLC用 99.7%)
2冊子2. 測定機器並びに測定条件
化合物の同定の際に用いた F下IRスペクトル、 UV-vis吸収スペクトル、 LCMS
スペクトル測定について記述する。
吸収スペクトル測定





High PelプormanceLiquid Chromato grα:ph-Mass Spectrometer 
フラーレン脂質(1四 3)の70% トルエン/30% 2-プロパノール搭液を移動相と
して用いた。インジェクション溶液は 500ng / 5μLにて行った。測定は島津高速
液体ク口マトグラフ質量分析計 LCMS-QP8000にて行った。イオン化方法は
Atomospheric Pressure Chemical Ionization (APCI) Negativeでf子い、カラムには











































































































































8 (n = 14) 









11 (n = 14) 










1 (n = 16) 
2 (n = 14) 










アミノメタン (4.85g / 0.04 mol)、p-トルエンスルホン酸. 1水和物 (38.0g / 0.2 
mol)、 トルエン 500mLを加え加熱環流した。パルミチン酸 (41.0g / 0.16 mol)も







4:収量:31.4 g (収率:75.8 %)， lH NMR (300 MHz， CDC13， TMS); O 8.55 (m， 3H， 
-+NH3)， 7.71 (d， 2H， -03S-Ar-H)， 7.17 (d， 2H， H3C-Ar-H)， 4.32 (s， 6H， O-C旦2)，2.36 (s， 
3Hヲ Ar-C丘三)， 2.19(t， 6H， -CH2-COO-)， 1.48 (m， 6H， -C旦2CH2-COO-)，1.26 (m， 72H， -
CH2-)， 0.88 (t， 9H， CH3). IR (KBr); 1750 cm-1 (C==O， ester).元素分析 Found:C = 
69.38 %: H = 10.84 %: Nニ1.25%・ S= 3.31 9も.Ca1cd for CS9H109N09S: C = 70.26 %: 
H = 10.899も;N = 1.39 %; S =3.18 %. 
5:収量:3.2 g (収率:8.7 %)， lH NMR (300 MHzヲ CDC13，TMS); O 8.54 (m， 3H， -
+NH3)， 7.73 (d， 2H，・03S-Ar-H)，7.15 (d， 2H， H3C-Ar-且)ヲ 4.33(s， 6H， 0幽乙珪2)，2.36 (s， 
3H， Ar-CH3)， 2.18 (t， 6H，自己日告COO-)，1.46 (m， 6H， -CH2CH2-COO-)， 1.26 (m， 60H，町
CH2-)， 0.88 (tヲ 9H，CH3). IR (KBr); 1745 cm-1 (C=O， ester).元素分析:Found: Cコ
68.57 %・ H= 10.479も:Nニ1.45%. Ca1cd for CS3H97N09S: C = 68.86 %; H = 10.58 %; 
N = 1.52 %. 
6:収量:1.8 g (収率:5.4 %)， lH NMR (300 M珂Z，CDC13， TMS); O 8.53 (m， 3H，噌
個 24旬
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+NH3) ， 7.74 (dラ 2Hヲ働03S-Ar-1ま)ヲ 7.15(d， 2H， H3C回 Ar-H)，4.32 (8， 6H， 0-CH2)， 2.36 (8， 
3H， Ar-CH3)， 2.18 (tラ 6H，国CH2-COO-)，1.46 (mヲ 6H，-CH2CH2-COO-)， 1.25 (mヲ 48H，ー
CH2-) ， 0.88 (t， 9Hヲ CH3).IR lKBr); 1745 cm田1(Cニ0，e8ter).元素分析:Found: C = 
66.24 %; H = 10.11 %; Nニ1.65%. Calcd for C47H85N09S + 0.25 H20: C = 66.47 %; H 





滴下ロートを取り付けた三口フラスコに 4(5.54 g / 5.3 mol)もしくは 5(1.60 g / 
1.7 mol)または 6(1.70g / 2.0 mol)を入れ系内を窒素脱気した。 4の系:乾燥 THF40
mL，5，6の系:乾燥塩化メチレン 30mL、次いでトリエチルアミン(4の系:1.95 mL 
/ 14.0 mmol， 5の系:0.7 mL /5.1 mmol， 6の系:0.85 mL / 6.0 mmol)を加え、系を氷
冷した。塩化アセチルクロリド(4の系:1.0 mL / 12.5 mmol， 5の系:0.35 mL / 4.25 









7:収量:3.62 g (収率:67.4 %)， 1H NMR (300 MHzヲ CDCI3，TMS); O 6.92 (8， lHラ
ーNHCO-)，4.45 (8， 6H， 0-CH2)ヲ3.97(8， 2Hヲ一COCH2-Cl)，2.33 (t， 6Hヲ-CH2-COO回)ラ1.60
-25-
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(m，6H，同CH2CH2-COO-)，1.26 (m， 72H，同CH2-)，0.88 (t， 9H， CH3). IR (KBr); 3300 cm-1 
(NHヲ amide)，1740 cm-1 (C=O， ester)， 1663 cm-1 (C=Oヲ amide).元素分析:Found: C = 
71.16 9も;H = 11.32 %・ N = 1.56 9も・ Cl= 3.74 9も.Calcd for C54H102N07Cl: C = 
71.03 %・ H =11.289も・ N= 1.53 %・ Cl= 3.88 %. 
8:収量:660 mg (収率:46.8 %)， lH NMR (300 MHz， CDC13， TMS); O 6.93 (s， 1H， 
-NHCO-)， 4.44 (s， 6H， 0“CH2)， 3.97 (s， 2H， -COCH去cl)， 2.33 (t， 6H， -CH2-COO-)， 1.57 
(m， 6H， -C耳2CH2-COO-)ラ1.26(m， 60Hヲ蜘CH2-)，0.88 (t， 9H， CH3). IR (KBr); 1738 cm-1 
(C=O， ester)， 1661 cm-1 (C=Oヲ amide).元素分析:Found: C = 69.06 %; H = 10.88 %; N 
= 1.659も.Calcd for C48H90N07Cl: Cニ 69.57%・ H= 10.959も:N = 1.699も.
9:収量:1.03 g (収率:69.2 %)， lH NMR (300 MHz， CDC13， TMS); O 6.93 (s， lH， 
-NHCO-)， 4.44 (sヲ 6Hヲ 0-CH2)，3.97 (s， 2Hヲ -COCH2-Cl)，2.33 (t， 6Hヲ -CH壬COO-)，1.57
(m，6H，聞C耳2CH2・COO-)，1.26 (m， 48H，自CH2-)，0.88 (t， 9H， CH3). IR (KBr); 3290 cm-1 
(NH， amide)， 1737 cm・1(C=O， ester)， 1660 cm-1 (Cニ0，amide).元素分析:Found: C = 
67.50 %; H = 10.47 %; N = 1.03 %. Calcd for C42H78N07Cl: C ニ 67.75%; H = 





7 (650 mg / 0.71 mmol)もしくは 8(600 mg / 0.72 mmol)または 9(745 mg / 1.0 
mmol)を窒素雰囲気下で乾燥 DMSO50 mLに懸濁させ、 60
0
Cまで加熱した。ア
ジ化ナトリウム (7の系:93 mg / 1.42 mmol， 8の系:94 mg / 1.45 mmol， 9の系:130 








10 :収量:410 mg (収率:62.6 %)， lH NMR (300 MHz， CDC13， TMS); O 6.73 (s， 
1H，ーNHCO由)ヲ 4.44(s， 6H， 0山 CH2)，3.91 (sヲ2H，-COCH2-N3)， 2.34 (tラ 6H，-CH壬COO-)，
1.58 (mヲ 6H，-C旦2CH2-COO-)，1.26 (m， 72H，ーCH2四)， 0.88 (tラ 9Hラ CH3).IR (KBr); 2104 
cm-1 (N3ラ azide)，1741 cm-1 (C=O， ester)， 1665 cm-1 (C=Oヲ amide).元素分析:Found: C 
= 70.56 %・ H= 10.94 %: N = 5.47 %. Calcd for C54H102N407: C = 70.54 %: H = 
11.18%・Nニ 6.109も.
11:収量:540 mg (収率:88.3 %)， lH NMR (300 MHz， CDC13ラ TMS);O 6.73 (s， 
1H， -NHCO-)， 4.44 (s， 6H， O-C且2)ヲ3.91(s， 2百， -COCH2-N3)， 2.34 (t， 6H， -CH去COO-)，
1.62 (m， 6H， -CH2CH2-COO-)， 1.26 (m， 60H， -CH2-)， 0.88 (t， 9H， CH3). IR (KBr); 2103 
cm-1 (N3， azide)ヲ 1745cm-1 (Cニ0，ester)， 1663 cm-1 (C=O， amide).元素分析:Found: C 
= 68.10 %; Hニ 10.63%; N = 6.28 9も.Calcd for C48H90N407 + 0.5 H20: C = 68.28 %; H 
= 10.87 %; N = 6.64 %. 
12 :収量:490 mg (収率:65.2 %)， lH NMR (300 MHz， CDC13， TMS); O 6.73 (s， 
1H，国NHCO-)ラ 4.44(s， 6H， 0-CH2)， 3.91 (s， 2H， -COC担2・N3)，2.34 (t， 6H， -CH2-COO-)， 
1.59 (m， 6H， -CH2CH2-COO-)， 1.26 (m， 48H，ーCH2-)，0.88 (tヲ 9H，CH3). IR (KBr); 2104 
cm-1 (N3， azide)， 1741 cm-1 (C=O， ester)ヲ 1662cm-1 (C=O， amide).元素分析:Found: C 
= 66.96 %; H ニ 10.28%; N = 7.34 9も.Calcd for C42H78N407: C = 67.16 %; H = 







窒素雰圏気下、 C60フラーレン (1の系:392 mg / 0.54 mmol， 2の系:340 mg / 0.47 
mmol，3の系:384 mg / 0.53 mmol)を単蒸留クロロベンゼ、ン 300mLに溶解させ還
流させた後、これに滴下ロートより 10(500 mg / 0.54 mmol)もしくは 11(400 mg / 






ーにより精製を行った。展開溶媒は酢酸エチル /n-ヘキサン (1/ 15)を用いた。
同定は 1H-NMRスペクトル測定、 13C司 NMRスペクトル測定、元素分析、各種 MS
スペクトル測定(LCMS，1: FABMS， 2: TOFMSヲ 3:TOFMS)、UV-vis吸収スペクト
ル測定にて行った。
1 :収量:177 mg (収率:20.2 %)， 1H NMR (400 MHz， CDCI3， TMS); O 7.88 (s， lH， 
-NHCO-)， 4.61 (s， 6H， 0-CH2-)， 4.35 (s， 2H， -COCH2-NC60)， 2.34 (t， 6H， -CH2-COO-)， 
1.62 (m， 6Hラ -CH2CH2-COO-)，1.24 (m， 72H， -CH2圃)， 0.88 (t， 9H， CH3). 13C NMR (100 
MHz， CDC13， TMS); O 173.2 (同COO-)，168.1 (-NHCO-)， 141.1， 141.6， 142.1， 143.0， 
143.2， 143.8， 144.2， 144.4， 144.7， 144.8， 145.0， 145.4， 145.5 (Sp2 for C60)， 83.4 (Sp3 for 
C60)， 62.7 (O-CH2-)， 58.3 (-CNH-)， 54.1 (COCH2-N)， 34.2 (-CH2-COO-)， 32.0 (-
CH2C託子COO-)ヲ 29.5(-(CH2)10-)， 24.9 (CH3CH2CH2-)ラ 22.7(CH3CH2-)， 14.1 (CH3・).
元素分析:Found: C = 85.009も;H = 6.64 %; N = 1.82 %. Ca1cd for C1l4HI02N207: C = 
84.93 0も;H = 6.38 0も;N = 1.74 %. LCMS; LCクロマトグラム 5.7min， MSクロマト
グラム 5.7min， MSスペクトル(5.7min); (M四 1)1611， (C60) 720. FAB-MS; (M+十1)
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mlz 1611， (C60) mlz 720. UV -VIS;λmax / nm (n-hexane) 209.5 (8/ dm3 mol.1 cm.1 1. 2 x 
105)，255.0 (1.1 x 105)ラ 322.5(3.7 x 104)，420.5 (4.5 x 103). 
2:収量:66 mg (収率:9.3 9も)， lH NMR (400 MHz， CDC13， TMS); O 7.86 (s， 1H， -
NHCO-)， 4.61 (s， 6H， O-CH2-)， 4.34 (sラ2H，ーCOC旦2・NC60)，2.34 (1， 6H，自己主2-COO蜘)，
1.63 (m， 6H， -C丘三CH2四COOう， 1.24 (m， 60H，ーCH2-)，0.88 (1， 9H， CH3). 13C NMR (100 
MHz， CDC13， TMS); O 173.2 (-COOう， 168.1十NHCO-)，140.0， 141.1， 141.5， 142.2ラ
143.0， 143.2， 143.9， 144.7， 144.8ヲ 144.9，145.4， 146.2， 147.3 (Sp2 for C60)， 83.4 (Sp3 for 
C60)ラ62.7(0-CH2-)， 58.3 (-CNH-)， 54.1 (COCH2-N)， 34.1 (-CH2-COO-)， 31.9 (-
CH2CH2-COO-)， 29.5 (べCH2)8-)，24固9(CH3CH2CH2-)， 22.7 (CH3CH2-)， 14.1 (CH3-). 
元素分析:Found: C = 84.33 %; H = 6.06 %; N = 1.80 %. Calcd for C108H90N207 + 0.5 
H20: C = 84.40 %; H = 5.97 %; N = 1.82 <1も.LCMS;LCク日マトグラム 6.4min， MS 
ク口マトグラム 6.4min， MSスペクトル(6.4min); (M-1) 1527， (C60) 720. TOR叫S;
(M + Na) m/z 1550， (C60 + 1) mlz 721. UV -VIS; み且ax/ nm (n-hexane) 209.5 (8 / dm3 
mol"l cm.1 1. 3 X 105)ヲ255.5(1.4 x 105)，323.0 (4.2 x 104)，421.5 (2.9 x 103). 
3:収量:71 mg (収率:9.2 %)， lH NMR (400 MHz， CDC13， TMS); O 7.86 (s， 1H， -
NHCO-)， 4.61 (s， 6H， O-C廷2-)，4.35(s， 2H， -COC耳2-NC60)，2.34 (t， 6H， -C迂2-COO四)ラ
1.63 (mラ6H，幽CH2CH2-COO-)ヲ1.25(mヲ48Hヲ-CH2-)，0.87 (1， 9H， CH3). 13C NMR (100 
MHz， CDC13， T恥IS);O 173.2 (-COO-)， 168.1十NHCO-)，140.0， 141.1， 141.6， 142.3， 
143.0， 143.3ヲ 143.9，144.7， 144.8， 144.9， 145.4， 146.1， 147.2 (Sp2 for C60)， 83.4 (Sp3 for 
C60)， 62.7 (0-CH2-)， 58.3 (-CNH-)， 54.1 (COCH2-N)， 34.2 (恒CH2-COO-)ラ31.9(句
CH2CH2-COO四)， 29.5 (べCH2)6田)， 24.7 (CH3CH2CH2-)ラ22.7(CH3CH2-)， 14.1 (CH3司).
元素分析:Found: C = 84.30 %; H = 5.64 9も;N = 1.79 %. Calcd for C102H781吋207+0.5 
H20: C = 84.33 %・ H= 5.48 9も:N = 1.93 %. LCMS: LCクロマトグラム 7.0min， MS 
クロマトグラム 7.0min， MSスペクトル(7.0min); (M-l) 1443， (C60) 720. TOFMS; 
(M + Na) m/z 1466， (C60 + 1) m/z 721. UV -VIS;λmax / nm (n-hexane) 209.0 (8 / dm3 






員環-6 員環で橋かけ構造をなす関環構造の場合がある (Fig.2~2)0 I3C-NMRスペク
トルの特徴として、 140，-..， 150ppmに観測されるフラーレンの Sp2炭素に由来する
ピークが、フラーレンの対称性より 6員環-6員環の場合は 16本、 5員環聞6員環
の場合は 32本観測される 18品}。また、 83ppmにフラーレンの Sp3炭素のピーク
が観測される場合は 6員環る員環構造を示唆する。 UV耐 VlS吸収スペクトルの特
徴としては、 420nm付近に特性吸収を持つ場合、 6員環4 員環で橋かけ構造を
なす関環構造のフラーレン誘導体に帰属される 24剖 )0 13C-NMRスペクトル、 UV-
vis吸収スペクトルの結果を見ると、 1，2，3いずれの場合も 140'"'-'150 ppmの間に






[6， 6] closed-bridged [5， 6] open胸七ridged
Fig. 2-2Structures of aziridinefullerenes. 
開 30四


































X線対陰極:CuK四 α， 出力:電圧 /50kV， 電流 /250mA 
スリット:発散 10.05nm， 散乱/1♀deg， 受光 /0.15mm 
スキャンスピード:2
0 
/ min スキャンステップ:0.01 0 
RINT四 2000
X線対陰極:Cu:Eια， 出力:電圧 /40kV， 電流 /40mA
スリット:発散 /0.05nm， 散乱/112 deg， 受光 /0.15mm 
スキャンスピード:2
0 





サンプルパン内に 1，2，3の質量が 2.0rngもしくは 0.5rngになるようにキャスト
した。一晩デシケーター中で乾燥させた。気相中における測定にはそのまま密栓
したサンプルを、溶液中における測定には各測定溶液を 20μL加え密栓したサン
プルを用いた。測定には、 DifferentialScanning Calorimatry (SHlMADZU DSC-50 
または DSC-60)を用い、昇温速度 2.0oC / minにおいて行った。
FT-IRスペクトル測定
CaF2基板(直径 25mm，厚さ 2rnm)上に 1，2，3のキャストフィルムを作製し、
一晩嵐乾後、温度制御用セルホルダーにセットし、測定を行った。測定装置には



















室温における 1キャストフィルムの X線回折パターンを Fig.2a3に示す。得ら
れた X線回折パターンより 28を読みとり、面間隔 dをBraggの式より算出した。





Fig.2m3の結果に指数付けを行うと、 (00 3)'"-'(0 0 6)におよぶ回折ピークが観測





























2.5 5.0 7.5 10.0 
281 degree 
12.5 
Fig. 2-3. X-ray diffraction diagram for a cast film of 1 at 25 oc. 
d 
然怒紗⑩
d = 48.1 A e = 42.80 
35.4 A 



































1.0 1.5 2.0 2.5 
28 I degree 
Fig.2-5. Temperature dependence for X-ray diffraction diagrams for 































1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 
28 I degree 
Fig. 2-6. X戸 raydiffraction diagrams for a cast film of (a) 1， (b) 2 
and (c) 3 at 25 oc. 
(a) 






















Cに主転移(MI= 26.8 kJ / mol， 
d.S = 86.9 J / K mol)、47.00Cにサブ転移(M-I= 8.9 kJ / mol， d.S = 27.8 J / K mol)に基
づく二つの吸熱ピークが観測された均のに対し、 2のキャストフィルムでは 57.0
OC(M-I = 11.9 kJ / molラムS= 40.0 J / K mol)、3のキャストフィルムでは 51.5OC(MI = 
10.5 kJ / molヲd.S= 32.4 J / K mol)にそれぞれ一つの吸熱ピークが観測された。
転移エントロビー(ムめは、炭化水素鎖の自由度を示している判。 1のキャスト
フィルムの主転移を脂質アルキル鎖部位の相転移と仮定した場合、メチレン鎖 I
ユニット当たりのd.Sは1.93J / K molであり、この値はリボソーム二分子膜 40)や




また、 C60の 260K付近のの sc→fcc構造相転移に伴うエンタルピー及びエント





























f1H = 26.8 kJ / mol 
20 70 30 40 50 60 
Temperature / oc 
Fig.2-8. DSC thermograms for a cast film of 1 (a)， 2 (b) and 3 (c) in air. 
Table 2-1.Tc， tlli and !:lS for a cast film of 1，2 and 3 in air 
Tc! oC ムH!kJ mol-1 M!  J mol-1 K1 
1 
35.2 26.8 86.9 
47.0 8.9 27.8 
2 57.0 11.9 40.0 
3 51.5 10.5 32.4 
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1のキャストフィルムの相転移特性は他のフラーレン脂質と異なり二つの相転
移が観測される問。サブ転移が独立しているか否かを証明するために、以下の
実験を行った。まず 200C→600Cへの昇温過程 DSC測定を行い、そのまま 30
0
C
まで降温させ、 300Cで 24時間保持した(Fig.2-9)0 24時間後、 300C→60
0
Cへの
昇温過程 DSC測定を行った(Fig.2-10)0 Fig.2-9の結果は、 Fig.2-8の栢転移特性
と同様であり旦つ降温過程における熱量変化は観誤IJできない。主転移は既に起こ

























Temperature / oc 
Fig.2-9. DSC thermogram for a cast film of 1 inair. 
Scan羽ngprocess; 200C→60 oC→30oC. 
60 80 
80 
Fig.2-10. DSC thermogram for a cast film of 1 inair after 24 hours 
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Fig.2-11. Plots of wavenumbers of the邸 ymmetricand symmetric CH2 
streching bands in FT -IR spectra of a cast film of 1 (a)， 2 (b) and 3 (c) 
as a function of temperature. 
-43-
第2草 アラーレン a脂質ハイブリッドマテリアノル
Table 2-2. Wavenurnber of the 1Jas CH2 and 1Js CH2 bands 
in the FT-IR spectra for a cast filrn of 1，2 and 3 in air 
Trc 1Jas CH2 / crn-1 1J8 CH2 / crn・1
1 
24 2918.5 2849.6 
55 2922.6 2851.4 
2 
24 2922.7 2851.3 
60 2922.7 2851.8 
24 2921.7 2850.3 
3 















吸収波長(BandAヲ BandB， Band C)について、ト 3のキャストフィルム、ヘキサン





































200 250 300 350 
Wavelength / nm 
Fig. 2-12. UV旬 visibleabsorption spectra for a cast film of 1 in 













200 250 300 350 
Wavelength / nm 
Fig. 2-13. UV恒 visibleabsorption spectra for a cast film of 2 in 












200 250 300 350 
Wavelength / nm 
Fig. 2-14. UV国 visibleabsorption spectra for a cast film of 3 in 
air at 25 oC (a)， 46 oC (b) and 57 oC (の.
-46目
第2輩 アラーv:/"脂質ハイブヅッドマテリアノル
Table 2園 3.λmaxfOf C60， 1ヲ 2and 3 at various conditions 
T / oC 
λmax/nm 
bandA bandB bandC 
C60 cast film 1) f. t. 216.0 264.0 339.0 
C60 LB film 50) f.t. 221.0 270.0 347.0 
1 cast film 
25 215.5 262.5 329.5 
60 212.0 259.0 325.5 
25 215.0 265.0 331.5 
2 cast film 
61 211.5 260.0 328.0 
3 cast film 
25 216.5 263.0 330.0 
61 214.0 260.0 328.0 
C60 in hexane f.t. 213.0 257.0 329.0 
1 in hexane r.t. 209.0 255.0 322.5 
2 in hexane f.1. 209.5 255.5 323.0 





















































































































Fig. 2-15. Plots of ¥-vavelength for bands A (輔)， B (口)and C (0) in the 
























Cast Film of 1 
噌
1 : 47.0 oC 





Cast Films of 1，2 and 3 
Fig. 2~16. Phase transition behavior for cast films of 1，2 and 3 in air. 
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中、 50OC(1のキャストフィルム)または 60OC(2， 3のキャストフィルム)で 30分
間アニーリング後、室温で一日または二日放置したものを用いた。作用極として
フラーレン脂質(1-3)キャスト BPG電極、参照極として Yanaco社製飽和カ口メ
ル電極(SCE)、対極として R 板を、測定セルに BAS社製ウォータージャケット
式セルを用い、作用極、参照極、対極、デジタル温度計をセルにセットし、十分
アルゴンガス(99.9989も)で溶存酸素を脱気後、温度制御を行いながら測定を行っ
た。温度調整には、東京理化学社製 EYELAPAIR A1RRER PS-IOO恒温槽装置を
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2-4-3. 結果及び考察





















CV測定を行った(Fig.2-17(A))。測定電位範囲内においてお℃では、.d.Ep= 429 m V 
と非常に反応速度の遅い一対の酸化還元応答が E'=四 688mV VS. SCEに観測され
た。フラーレン部位相転移温度以上 550Cにおける CV測定では、 .d.Ep= 122 m V、
E'コー704m V VS. SCEに同じく一対の酸化還元応答が観測された。フラーレン部
位の相転移を経験することで、ムEpが狭くなったことから反応速度の上昇がわか
る。また、反応電気量は 350C、550Cの測定温度でそれぞれの還元応答では 3.5x 
-53-
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2， 3のキャストフィルムにおいては、フラーレン部位の相転移温度以下 40oC 
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0.2 0 四 0.4回0.8 -1.2 
Potential vs圃 SCEIV 
0.2 0 -0.4 -0.8 聞 1.2








0.2 0 個 0.4 -0.8 園 1.2
Pot母ntialvs. SCE I V 
Fig. 2-17. CVs at the scan rate of 0.03 V/s for a cast film of 1 (A)， 2 (B) 
and 3 (c) on a BPG electrode in water contai即時 0.5M Et 4N+Cl一部 the
supporting electorolyte; (A) 1st (a)， 5th (b) and 10th (c) scans at 55 oc， 1st 
(d)， 5th (e) and 10th (f) scans at 35 oc， (B) and (C) 1st (a)， 5th (b) and 10th 
(c) scans at 60 cC， 1st (d)， 5th (e)組 d10th (f) scans at 40 oc . 
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Table 2-4. Numerical data from the CVs for fullerene lipids modified electrodes 
Electrode Tf"C 
Ep L1E記 moifcm2 Electroactive amounts 
VS. SCE ImV (monolayers) 
Cathodic 胆 883 3.5 x 10-9 6.3 % (19) 
35 鍋 668 429 
2.3 x 10・9Anodic -454 4.2 % (12) 
1-modified 
Cathodic -768 6.8 x 10回9 12.3 % (36) 
55 幽 704 122 
Anodic -639 4.0 x 10幽 9 7.3%(21) 
Cathodic -847 6.8 x 10聞9 6.8 % (20) 
40 -669 357 
Anodic -490 3.1 x 10-9 5.6 % (16) 
2・modified
Cathodic 四 773 1.6 x 10-8 28.4 % (83) 
60 旬 706 134 
Anodic 価 639 9.1 x 10-9 16.3 % (48) 
Cathodic -847 4.1 x 10耐9 7.5 % (22) 
40 -650 395 
Anodic -452 3.7 x 10-9 6.7 % (20) 
与modified
Cathodic -750 1.7 x 10回 8 30.2 % (88) 
60 -687 127 











を詳細に検討するために、 0.5M Et4N+Cr水溶液中昇温過程 OSWV測定を行った。
先ず、 Iのキャストフィルムの各温度における OSWV、ピーク電流値(Ep::::-770 
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Fig. 2-18. (A) Phase transition dependence of OSWVs， (B) plots of ip in 
the voltammogramsν's. temperature and (C) responses of ip for cooling / 
heating cycles of 10 oC (open circles) /55 oC (closed circ1es) for a cast film 
of 1 on BPG electrodes in a 0.5 M Et4N+Cl' aqueous solution; pluse 
amplitudeヲ 25m V; frequency， 15 Hz. 
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Fig.2-19. Plots of ip in OSWVs vs. temperature for a cast film of 2 (A) and 
3 (B) on a BPG electrode in a 0.5 M Et4N+Cl' aqueous solution; pluse 
amp1itude， 25 mV; frequency， 15 Hz. 
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とするベンゾニトリル溶液中の C60の還元特性を熱力学的に解釈し、 C60・と C602・
は二分子もしくはそれ以上の四級アルキルアンモニウムカチオンと結合すると報
告している 67)0 K. M. Kadishらは、異なる非プロトン性溶媒中、 C60n-(n= 1-4)と
四級アンモニウムカチオン種との連続的イオン対形成を調査している的。さら
に、L.Lambertsらは、電極表面上 C60のキャストフィルムの水溶液中における

































イX+ K2 (4) 
ここで、 X+は四級アンモニウムカチオンイオンまたは四級ホスホニウムイオン、
C60・-pX+は X+の結合数を p とした C60'-と Yのイオン対を表しており、その結合
定数は Klである。また、 C60
2






















ここで、 Eeqは平衡電位、 Rは気体定数、 Tは温度、 Fはファラヂ一定数である。
(3)式で与えられた C60・結合平衡は次のように表される。









F F [C60~-pX1 
(7) 









RTL T7 . pRT E…誼 E. 十';;";":;"lnK.+~lnc 
u 日 ι F F 
(9) 
















































2二qX+]= K2[C602-]cq (11) 






ハ RT l+K.，cq 
EII日 =E2
u 
+ー ln. ~? n (12) 
u~，... F 1+ K1cP 
x+濃度が十分に高く、 K1cP>> 1そして K2cq >> 1になるとき、式(12)は近似でき
る
RT L K2 . (q-p)RT 
E1I12=EO'+一ln-一+'.L :，/--lnc (13) 
.，ゐ，h bF K1F  
半波電位と式(9)と(13)で表された濃度 C聞の関係を模式的に腕島20 20に示す。
フラーレン還元体に結合したカチオンの数は E1I2VS. ln cプロットの傾きより得




過程の移動計数がほぼ 0.5である場合。 g'の決定が可能な場合。 Cの値は次の関
-63回



















































Fig. 2-20. Theoritacal prediction of the plots of the half-wave potentials 
ver羽 lSln C on a basis of eqs 9 and 13. 
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Fig. 2-21. DPV s (25 rn V /s scan rate， 50 rn V pulse amplitude， 50 rns 
pulse width， 200 ms pulse interval) for a cast filrn of 1 on BPG electrodes 
in aqueous solution containing (A); (a) n岳山N+Cl¥(b)かPr4N+Cl¥(c)
Et4N+Cl¥(d) Me4N+Cl-， (e) KCl， (ηNaCl and (g) LiCl， (B); (h) n-Bu4P+Cl-
， (i) Et4P+Cl"，り)Bzl(ルBU)3N+Cl-，(k) Bzl(Et)3N+Cl-and (1) Bzl(Me)3N+Cl" 








行った。 Fig.2m22に2のキャストフィルム修飾 BPG電極における DPV測定の結
果、 Fig.2m23に3のキャストフィルム修飾 BPG電極における DPV測定の結果を
示す。{可れの系においても n-BU4N+Cl-、かPr4N+CIーを支持電解質とした場合、 C60/
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Fig. 2-22. DPVs (25 mV/s scan rate， 50 mV pulse amplitude， 50 ms 
pulse widthラ 200ms pulse interval) for a cast film of 2 on BPG electrodes 
in aqueous solution containing (a)ルBU4N+Cl¥(b)n-Pr4N+CI¥(c) Et4N+Cl-
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Fig.2-23. DPVs (25 mV/s scan rate， 50 mV pulse amplitude， 50 ms 
pulse widthラ 200ms pulse interval) for a cast film of 3 on BPG electrodes 
in aqueous soIution containing (a) n-Bu4N+Cl-ヲ (b)n-Pr4N+Cl¥(c) Et4N+CI-






ルBU4N+Cl¥ルPr4N+Cl¥Et4N+Cl・を含む水溶液中では、 1 四 3キャストフィルム修
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Fig. 2-24. Plots of E1I2 of DPVs for l-modified electrodes at 55 oC and 
for 2-and 3-modified electrodes at 60 oC in aqueous solution containing 
various electrolyte chlorides. Closed circles， triangles and squares denote 






た支持電解質濃度は 500，300ラ 100，50， 10， 2 mM、1キャストフィルムの Me4N+Cl"
の系においてのみ 0.5m Mにおいても測定を行った。但し、全ての測定系の活量
係数を一定に保つために、合わせて 500mMになるように KClを用いて調製を
行った。 1・ 3キャストフィルム修飾 BPG電極の支持電解質濃度依存性 DPV測
定の典型的な結果として、 1キャストフィルムにおいて支持電解質にかBU4N+Clー



















アンモニウムカチオンにおいても pの値は約 l、qの値は約 2と何れも整数値を
与え、この結果は、 C60ーはかBU4N¥n-Pr4N¥Et4N¥Me4N+と 1: 1のイオン対
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Fig. 2-25. DPVs (25 mV/s scan rate， 50 mV pulse amplitude， 50 ms 
pulse width， 200 ms pulse interva1) for a cast film of 1 on BPG electrodes 
in aqueous solution containing (A); (a) 500 mM  n-Bu4N+Cl"， (b) 300 mM  
ルBU4N+Cl-+ 200 mM  KCl， (c) 100 mM  n-Bu4N+Cl噂+400 mM  KCl， (d) 
50 mM  n-Bu4N+Cl" + 450 mM  KCl， (e) 10 mM  ルBU4N+Cl-+ 490 mM  
KCI and (f) 2 mM  ルBU4N+Cl-+ 498 mM  KCl， (B) (a) 500 mM  Et4N+Cl-， 
(b) 300 m恥1Et4N+CI-+ 200 mM  KCl， (c) 100 mM  Et4N+Cl-+ 400 mM  
KCl， (d) 50 mM  Et4NTI-+ 450 mM  KCl， (e) 10 mM  Et4N+Cl-+ 490 mM  













白 8 回 6 開4 -2 O 
In (CS / M) 
Fig.2-26. Plots of E1I2 of DPVs for l-modified electrodes in aqueous 
solution as a function of ln Cs. Open circ1es， squares， triangles and 
upend triangles denote the data for the first reduction waves in the 
solutions containing n-Bu4N+Cl" + KCl = 0.5 M， n-Pr4N+Cl" + KCI = 0.5 
M， Et4N+Cl" + KCl = 0.5 M， Me4N+Cl" + KCl = 0.5 M， respectively， 
with Cs being the concentration of tetraalkylammonium cations. 
Lozenges denote tha data for the first reduction waves in KCI with Cs = 
[K']. Closed circ1es and squares are the data for the second reduction 
waves in solution containing n-Bu4N+Cl" + KCl = 0.5 M and n-Pr4N+Cl" 




Table 2-5. Parameters for C6on'.R4N+ヲ C6on-.R4P+ and C60'ヘBzl(R)3N+，ion 
complexes for l-modified electrode (328K)， 2-modified electrode (333K) and 3-
modified electrode (333K) 
正lectrode Electrolyte cation p q K1/M回 1 L1G1，328K I kJ mol園 1
Me4N+ 1.03 3圃80x10 -9.9 
Bzl(Me)3N+ 1.08 5.24x10 
3 
国 23.4
正t4N+ 1.05 7.93x10 
3 
曲 25.7




Bzl(日)3N+ 1.04 1.79x10 
5 -34.6 
η-Pr4N+ 1.10 2.15 0.96x10 
6 -37.6 
Bzl(作 BU)3N+ 0.97 1.99 1.01x10 
自 -50.3 
n-BU4N+ 0.97 2.11 1.71x10 
自 -50.6 
n-BU4P+ 1.06 1.98 1.70x10 
9 -58.0 
Electrode Electrolyte cation p q K1/M圃 1 L1G1，333K I kJ mol・1
Et4N+ 0.93 0.96x10" 圃 12.6
2-modified n-Pr4N十 0.99 1.95 1.67x10 
4 
咽 26.9
n“自u4N+ 0.99 2.01 1.18x10 
8 -38.7 
n胸 Pr4N+ 0.98 1.94 3 -20.9 
3幅 modified
1.90x10 






り得られた El/2-ln Csフロットの lnCs = 0に外挿したときの E1I2の値-904.4mV 
を擬似 EIO'とした。 KClのみを含む水溶液における DPV測定で、水中における
測定可能電気窓内で C60" / C602輔の酸化還元対に由来する酸化還元応答を観測で
きなかったために、 E20ラについては算出できなかった。従って、本実験系におけ
るK2の決定は断念した。ここで、四級アンモニウムカチオンと C60・ーの結合定数




E1I2，1 =E/' +~; ln{1+(K1 -Kr)c+Kr(c+[K+])} 









か BU4N+、n-Pr4N¥Et4N¥Me4N+の結合定数(Kl)はそれぞれ1.71X 108 M.1、0.96x 
106 M.1、7.93X 103 M.1、3.80x 10 M.1であった(Table2-5)。四級アンモニウムカチ
オンと C60・との結合定数は、カチオン種の著しいアルキル鎖長依存性を示すこ







が存在し、 Kl= 1 / [Me4Nγより Klを算出可能である。 (RT/め ln2の電位差が
生じる[Me4Nつは 14mMであり、これより求めた Klは8.12x 10 M・1であった。
直線部分から算出した Kl= 3.80 x 10 M-1とオーダーの違いはなく、 Me4N+をC60
ーの対カチオンとした際の解釈の確認ができた。
式(3)と(4)に示した反応のギブス自由エネルギー変化は、それぞれLlGl= -RT ln 











性について検討した。 Fig.2-27に n-BU4P+CI¥Et4P+Clーを支持電解質とした DPV
測定の濃度依存性実験より得られた El/2の支持電解質濃度 C の対数に対するプ
ロットを示す。 Fig.2-26の四級アンモニウムカチオンを支持電解質とした場合と
同様に、支持電解質濃度の減少に伴う E1I2のネガティブ電位方向へのシフトが
得られ、約 lnCs = -2より低濃度において直線関係が得られた。プ口ットの傾き
より、 C60・ーと C602・に対するかBU4P+、Et4P+の結合数p及びqを算出した(Table2-
5)。何れにおいても pの値は約 1、qの値は約 2と整数値を与え、この結果は、 C60
田は n-BU4P+、Et4P+と 1: 1のイオン対を形成し、 C60
対を形成することを示している。 C60・"とかBU4P+、Et4P+の結合定数 Klを算出し
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Fig. 2-27. Plots of E1I2 of DPV s for l-modified electrodes in aqueous 
solution as a function of ln Cs. Open circles and squares denote the data 
for the first reduction waves in the solutions containing n-Bu4P+Cl-+ 
KCl = 0.5 M， Et4P+Cl一+KCl = 0.5 M， respectively， with Cs being the 
concentration of tetraalkylammonium cations. Lozenges denote tha data 
for the first reduction waves in KCl withα= [K+]. Closed circles are 
the data for the second reduction waves in solution containing ル













C60ーと C602に対する Bzl(n-Bu)3N+、Bzl(Et)3N¥Bzl(Me)3N+の結合数 p及び qを
算出した(Table2-5)。何れにおいても pの値は約 l、qの{直は約 2と整数値を与
え、この結果は、 C60・は Bzl(n-Bu)3N+、Bzl(Et)3N¥Bzl(Me)3N+と 1: 1のイオン
対を形成し、 C602・は Bzl(n-Bu)3N+と 1: 2のイオン対を形成することを示してい
る。 C60・と Bzl(n-Bu)3N+、Bzl(Et)3N¥Bzl(Me)3N+の結合定数 Klを算出した結果、
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Fig.2-28. Plots of El/2 of DPVs for l-modified electrodes in aqueous 
solution as a function of ln Cs. Open circles， squares and triangles 
denote the data for the first reduction waves in the solutions containing 
Bzl(n-Bu)3NやCl-+ KCl = 0.5 1¥札 BzI(Et)3N+Cl"+ KCl = 0.5 M， and 
Bzl(Me)3N+ct + KCl = 0.5 M respectively， with Cs being the 
concentration of BzIR3N+. Lozenges denote tha data for the first 
reduction waves in KCl with Cs = [K+]. Closed circles are the da阻 for
the second reduction waves in solution containing Bzl(n-Bu)3N+Cr + 
















質とした DPV測定の濃度依存性実験より得られた E1I2の支持電解質濃度 Cの対
数に対するプロットを示す。 Fig.2-31に 3キャストフィルム修飾 BPG電極のか
BU4N+Cl-、n-Pr4N+Cl-を支持電解質とした DPV測定の濃度依存性実験より得られ





ロットの傾きより、 C60・ーと C602-t:対する n-Bu4N+、n♂r4N+または Et4N+の結合数
p及びqを算出した(Table2-5)。イ可れにおいても pの値は約 L qの値は約 2と整
数値を与え、この結果は、何れのフラーレン脂質キャストフィルム修飾電極にお
けるフラーレン部位還元体 C60・ーはかBU4N¥ かPr4N+または Et4N+と 1: 1のイオ
ン対を形成し、 C602-は n-BU4N+、n-Pr4N+と 1: 2のイオン対を形成することを示
している。 2キャストフィルム修飾電極における C60・ーとかBU4N¥n-Pr4N¥Et4N+
の結合定数めを算出した結果(KClを支持電解質として求めた擬似 EIO' ニー782.7
mVを使用)、それぞれ1.18X 106 M-1、1.67X 104 Mヘ0.96X 102 M・1であった(Table
2-5)。また、 3キャストフィルム修飾電極における C60・とかBU4N¥ ルPr4N+の結
合定数胞を算出した結果(KClを支持電解質として求めた擬似 EIO' “711.2mV 
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Fig. 2-30. Plots of ElI2 of DPV s for 2-modified electrodes in aqueous 
solution as a function of ln Cs. Open circles， squares and triangles 
denote the data for the first reduction waves in the solutions containing 
n-Bu4N+Cl-+ KCl = 0.5 M， n伺Pr4N+Cl駒+KCl = 0.5 M and Et4N+Cl-+ 
KCl 0.5 M， respectively， with Cs being the concentration of 
tetraalkylammonium cations. Lozenges denote tha data for the first 
reduction waves in KCl with臼=[K+]. Closed circles and squares are 
the data for the second reduction waves in solution containing n-
BU4N+Cl-+ KCl = 0.5 M and n-Pr4N+cl-+ KCl = 0.5 M， respectively， 

















Fig.2-31. Plots of E1I2 of DPVs for 3-modified electrodes in aqueous 
solution as a function of ln Cs. Open circles and squares denote the data 
for the first reduction waves in the solutions containing n-Bu4N+Cl" + 
KCl = 0.5 M and n-Pr4N+Cl-十 KCl= 0.5 M， respectively， with Cs being 
the concentration of tetraalkylammonium cations. Lozenges denote tha 
daぬ forthe first reduction waves in KCl with Cs = [K+]. Closed circles 
and squares are the data for the second reduction waves in solution 
containing ルBU4N+Cl-+ KClニ 0.5M and n平日N+Cl-+ KCl = 0.5 M， 
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た Wilhelmyタイプの表面圧計とテフロン製トラフ(150rnrn x 500 rnrn，溶液体積
1.0 L)を用いた。純水サブフェーズ上に 1の所定濃度のベンゼン溶液を展開し、
溶媒蒸発後、 5rnrn/rninの圧縮速度で圧縮し、 n-A曲線測定並びに A-t曲線測定
を250Cにて行った。
FT-IRスペクトル測定
CaF2基板(直径 25rnm，厚さ 2rnrn)上に lのLB膜を累積し、温度制御用セル
ホルダーにセットし、 FT-IR測定を行った。測定装置には NICOLET社製 F下IR




















Fig.3嗣 1に Iのπ-A曲線を示す。展開溶液濃度が(a)l.Ox 10-4 M の場合、得られ
たπ-A曲線より算出した極眼分子占有面積の値は 0.27nm2 I moleculeであり、多
層膜の形成が示唆される。一方、展開溶液濃度が(b)l.Ox 10・5Mの場合、 24mN1m 
にブレイクを持つ π-A曲線が観測され、この:Jt-A曲線より算出した極限分子占
有面積の値は 0.78nm 2 I moleculeと0.98nm2 I moleculeであった 27)0 C60誘導体の








































Fig. 3-1 Surface pressure-紅 eaisothenns of 1 from 1.0 x 10-4 M 
benzene solution (line a) and from 1.0 x 1ゲ Mbenzene solution 
(line b) in the dark condition. 
Hexa書onalpacking Simple square pac匙IUg
0.78 nm2/ molecule 
Fig. 3-2Schematic illustrations for simple square packing and 
hexagonal packing for monolayers of 1 on water. 
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3-4-2. フラーレン脂質 LB膜の二分子膜特性評価
光遮光条件下、単分子膜がヘキサゴナルパッキングしていると推測できる 30
mN / m において、基板降下、引き上げを lサイクルとし石英基板上へ 1の LB
膜累積を行った。その際の A-t曲線を Fig.3-3に示す。累積第一層自が z-型、後
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Fig.3-3. Area-time curve at 30 mN/m for the transfer of 
a 1 monolayer onto a quartz plate substrate in the dark. 
~ : ~ mono!ayers 
d : 7 monolayers 
p : ; mono!ayers 
b : 3 monolayers 
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Fig. 3-4. UV -vis absorption spectra for a LB film of 1 on the quartz 
plate prepared in the dark (line a; 1 monolayersラ lineb; 3 monolayers， 
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Fig. 3-5. Temperature dependence of a LB film of 1 on a 




雪陣噌紙器帯母動暗転議長通 v ..... 








































リマー化など報告されている 34-36)0 L. Echegoyenらは、クラウンエーテル部位を
有す C60誘導体の LB膜への紫外光照射の影響を検討した向。本節では、 1のLB
膜作製時の蛍光灯による微弱な光(約 1901ux)の影響について検討した。
遮光を行わず、照度約 190luxの条件下、気回液界面において 1のLangrnuir膜
















































Fig. 3-7UV-visible absorption spectra of LB films of 1 on quartz plates 
prepared in the dark (Iine a， 9 monolayers) or in the light (line b and c， 11 







光(約 190lux)により変化することがわかった。光遮光下作製した 1の LB膜の
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を視野に入れた様々な観点より注呂を集めているに 1992年、 L. Echegoyenらめ
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Chart牛1.Structural formula of dihexadecyldimethylammonium 









X線対陰極:Cu K-仏 出力:電圧 /40kV，電流 /40mA






第4草 アラーレシ e 人工脂質二分子膜混合フィルム修節電趨デンYイス
示差是孟熱量測定的SC)
サンプルは以下の操作で作製した。 C60/ 13もしくは 13単独のベンゼン溶液
をアルミシールサンフルパン内に質量が 0.5mgになるようにキャストした。一
晩デシケーター中で乾燥させ、 Milli-Q水を 20μL加え密栓しサンプルとした。
測定には、 Di釘erentialScanning Calorimatry (SHlMADZU DSC-60)を用い、昇温速
度 2.0oC / minにおいて行った。
サイクリックボルタシメトヅ (CV)
C60/ 13 (molar ratio， 1119)キャストフィルム修飾電極は、 1500番のエメリー紙
で研磨し、数回スコッチテープでビールオフしたパイロリティックグラファイト
電極のベーサル面(BPG)(電極表面積:0.25 cm2)にC60([C60]= 0.8 mM) / 13 ([13] = 
15.2 mM)のベンゼン溶液 30μLをキャストし、溶媒を乾燥させた後、0.5M Et4N+Cl-
水溶液中、500Cで30分間アニーリング処理を行った。作用極としてC60/13 (molar 
ratio， 1119)キャストフィルム修飾 BPG電極、参照極として Yanaco社製飽和カロ
メル電極(SCE)、対極として R 板、測定セルに BAS社製ウォータージャケット
式セルを用いた。 0.5M Et4N+CI7Jく溶液(pH= 10，テトラエチルアンモニウムハイ
ドロオキサイド水溶液を用い調製)中、アルゴンガス(99.998%)で溶存酸素を脱気
後、測定装置に、 ElectrochemicalAnalyzer BASI00BWを用いサイクリックボルタ
ンメトリ (CV)測定を行った。温度調整には、東京理化学社製 EYELAPAIR ATRRER 
PS-I00恒温槽装置を用い、 10"'-'50oCの温度範囲、土O.IOCで温度調整を行った。
四 103-





にC60/13 (molar ratio， 1ν/19到)もしくは 1日3単独のベンゼゼ、ン溶液より作製したキヤス
トフイルムの X線回折ダイアグラムを F郭ig
の存在の有無に関わらず、 28= 1.80に回折ピークが観測される。 Braggの式より
算出できる面間隔(d)は4.8nmにあたり、 CPKモデルより計算した 13の分子長 3.3
nmの二倍より小さい値である。この結果は、これらキャストフィルムがベーサ




Fig. 4-1. X-ray diffraction diagrams f01" a cast film of 
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が報告されている問。 C60/ 13 (molar ratio， 1119)もしくは 13単独のベンゼン溶液
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τ容師P告rature/ oc 
Fig. 4-2. DSC thermograms for a cast film of 13 (a) and C60/ 13 
(molar ratioヲ1/19)(b) in water. 
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C60/ 13 (molar ratio， 1119)キャスト BPG電極の 0.5M Et4N+CI7Jく洛液中、掃引速
度 100mV/s、膜相転移温度以上の 35.2oCにおける典型的な CVをFig.4-3に示
す。 C60/C60¥C60だ 602ーに由来する二段階の酸化還元恋答が観測された。二つの酸
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Potential VS. SCE / V 
Fig. 4-3. Typical CVs for a cast film of C6o/13 (molar ratio， 1/19) 
on a BPG electrode in a 0.5 M Et4N+Cl-aqueous solution at 35.2 
OC: (a) first cyc1e; (b) second cyc1e; (c) 20th cyc1e; (d) 30th cyc1e. 
Scan rateヲ0.1V/s. 
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Fig. 4-4. Scan rate dependence of cathodic peak current (c1osed 
squares) (a) and anodic (open circ1es) and cathodic (c1osed circles) 
peak potential and formal potential (open triangles) (b) in the 
vo1tammograms for a cast film of C6o/13 (molar ratio， 1/19) on a 
BPG electrode in a 0.5 M Et4N十Cl-aqueous solution at 35.2 oC. 
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Fig. 4-5. Temperature dependence of CVs for a cast film of C6o/13 
(molar ratio， 1/19) on a BPG electrode in a 0.5 M Et4N+Cl-aqueous 
solution: (a) 10.3 oC; (b) 19.8 oC; (c) 27.8 oC; (d) 39.8 oC; (e) 49.7 oc. 
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Fig. 4-6. Temperature dependence of anodic (open circles) and 
cathodic (closecl circles) peak potential (a)， peak separation (b)， and 
cathodic peak current (c) in the voltammogram8， at0.1 V 18， for a 
cast film of C6o/13 (molar ratio， 1119) on a BPG electrode in a 0.5 M 
Et4N+Cl-aqueous solution. 
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Fig.4-7. Plots of ipc at 15 oC (closed circles) and 30 oC (open 
circles) vs. cycle number in the voltarnmograms for a cast film of 
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C60/ 14 (molar ratio， 1119)ゲル様膜諺飾電極は、 1500番のエメリー紙で研磨し、
数回スコッチテープでピールオフしたパイロリティックグラファイト電極のベー
サル面(BPG)(電極表面積:0.36 cm2)にC60([C60]= 0_5 mM) / 14 ([14] = 9.5 mM)の
トルエン溶液 15μLをキャストし、溶媒を乾燥させた。 C60/1.5 (molar ratio， 1119) 
修飾電極は同様の手)1買で作製した。作用極として C6o/14または C6o/1.5修飾BPG
電極、参照極として Yanaco社製飽和カ口メル電極(SCE)、対極として Pt板、測
定セルに BAS社製ウォータージャケット式セルを用いた。 0.5M Et4N+Clオ℃溶液
(pH = 10，テトラエチルアンモニウムハイドロオキサイド水溶液を用い調製)中、










態であった。さらに、 5%の C60を含む場合も、 14、15何れも C60非存在下と同
様の結果が得られた。
Fig.5-1. A photograph showing a gel-like phase of 14 and 
a hydrated solid of 15 on water containing 0.5 mol dm -3 
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Fig. 5-2. Typical cyclic voltammograms showing three redox 
couples (a) and two redox couples (b) of a C6o/14 (molar ratio， 
1I19)-modified BPG electrode in water (pH 10) containing 0.5 
M tetraethylammonium chloride as the supporting electrolyte. 






飾電極の典型的な CVを Fig.5-3に示す。 C60/ 14ゲル様膜修飾電極同様に C603ー
の形成までおよぶボルタモグラムが得られた。 C60/15修飾電極の三つの酸化還
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Fig. 5-3. Typical cyclic voltammograms at the scan rate of 
0.1 V/s for a cast film of C6o/15 (molar ratio， 1119) on a 














C60/ 14ゲル状膜修飾電極と C60/15キャストフィルム修飾電極の 0.002V/sと
非常に遅い掃引速度における第一還元応答より算出した C60の反恋電気量(6本
の修飾電極の平均値)は、それぞれ1.3X 10-8 mollcm2、2.1X 10-8 mollcm2であり、
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Fig.ι4. (a) Plots of ipcl (open circ1es) and ipc2 (c1osed circ1es) VS. 
日~ (b) plots of ipcl (open circles) and ipc2 (closed circ1es) vs. v for a 
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酢酸 125mLにエメチルチオフェン 25.5g (0.26 mol)を加え、水浴上撹持した。








収量:25.4 g (収率:64.8 %). lH NMR (200 MHzヲ CDC13，TMS); O 6.86 (s， lH， Ar司
日)， 2.34(s， 3托 Ar-C出).元素分析:Found: C = 23.77 %; H = 1.62 %; Sニ 12.54駅前
= 60.88 %. Calcd for CSH4SBr2: C = 23.46 %: H = 1.58%・S= 12.53 %; Br = 62.43 %. 
4-ブロモー5・メチルー2-チオフェンボロン酸仕掛14，15)




リチウムのヘキサン溶液 37.0mL (59.0 mmol)を二回に分けてシリンジより滴下し
















収量:2.0 g (収率:29.5 %). 1H NMR (200 MHz， DMSO， TMS); o 8.33 (s， 2H， -
B(O且)2)ラ 7.50(sヲ 1H，AトH)，2.37 (s， 3H， Ar-CH3). IR (KBr); 3300 crn-1 (OH {I申縮)， 1340 
crn-1 (BO伸縮).元素分析:Found: C = 27.26 %; H = 2.53 %. Ca1cd for CSH6SBrB: C = 
27.19 %・ H=2.74%.
4-ブロモ-5-メチルー2イ4-ゼリジル)チオフェン(19)の合成 16)
窒素雰屈気下、 4-ブロモピリジン塩酸塩486rng (2.5 rnrnol)、テトラキス(トリ
フェニルフォスフィン)パラジウム(0)65.8 rng (3 rnol%)に脱水 THF20 rnLを加え






粗収量:510 rng (粗収率:102.6 %). lH NMR (200 MHz， CDC13， TMS); o 8.59 (d， 
2Hヲ Py-H-2， H-6)， 7.38 (d， 2H， Py-H司王 H-5)ヲ 7.31 (s， 1H， thiophene-H)， 2.45 (s， 3H， 
thiophene-CH3).元素分析:Found: C = 48.86 %; H = 3.48 %; N = 4.71 %; Sニ 11.38%; 
Brニ 21.19%. Ca1cd for ClOH8NSBr: C = 47.26 %; H = 3.17 %; N = 5.51 %; S = 
12.62 %・ Br= 31.44 %. 
L2“ビス(2'-メチルJに(ピリド4ヘイル)チエン3にイ jいペルフルオロシクロペンテ
ン(20)の合成 4，6，8，17)

















粗収量:770 mg (粗収率:29.4 %). lH NMR (200 MHz， CDC13， TMS); O 8.61 (d， 
4H， Py-H-2， H目的ヲ 7.48(s， 2H， thiophene-H)， 7.41 (d， 4H， Py-H-3， H-5)， 2.00 (s， 6H， 
thiophene-C耳立).元素分析:Found: C : 59.26 %; Hニ 4.19%; N:: 4.18 9も.Calcd for 
CZSH16NzSzF6: C :57.46 %・ H::::3.099も・ N: 5.36 %. 
L2-ビス(2'-メチルー5に(N-ヘキサデシルピリド-4'にイル)-チエンーデーイ jレ)ペルフル
オロシクロペンテンジブ口マイド(16)の合成 1め
化合物(20)770 mg (1.47 mmol)、1-ブ口モヘキサデカン1.8g (5.88 mmol)にアセ
トニトリル 100mLを加え、四日間還流撹持した。 TLCにより反応終了確認後、
溶媒を減圧留去し、カラムクロマトグラフィーにより精製を行った(充填剤;シ




収量:200 mg (収率:13.2 %). lH NMR (400 MHz， CDC13， TMS); O 9.10 (d， 4H， 
Py-H-2ラ百-6)，8.26 (d， 4H， Py-H-3， H司 5)，8.00 (s， 2H， thiophene-H)， 4.68 (t， 4H， N+-
CHzCH2-)， 2.37 (s， 6H， thiophene-CH3)， 1.98 (m， 4H， N七CH2C宜2-)，1.82 (m， 8H， N+-
CH2CHzCHzCH2-)， 1.25 (m， 44H， -ι註2)11-)ヲ 0.87(t， 6H，一(CH2)lS-C出).元素分析:
Found: Cニ 57.85%: H:: 7.01 %・ N= 2.53 %. Calcd for C57H8ZNzSzF6Brz + 2.5 HzO: 










X 10-5 M に調製しサンプルとした。測定は HITACHI社製 SpectrophotometerU-3000 
を用いて行った。
16の有機溶媒均一系おける電子移動反応の光スイッチング挙動の検討では、






















式セルを流用し、 0.1M KCl水溶液を支持電解質溶液として CV測定を行った。
CV測定は、 ElectrochemicalAnakyzer BASlOOB (Bioanalytical System Co.)またはポ

















可視光 30分照射後と紫外光 20分照射後の紫外E 可視吸収スペクトルを Fig.6a3
に示す。可視光照射後の吸収スペクトルにおいては 354nm (10 / dm3 mol-1 cm-1 










a λ臨 ax=354 nm 
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Wavelength / n闇
Fig.6・3.UV -visible absorption spectra of cornpound 16 (3.0 x 10-5 M in 
CH3CN) at 25 oc. (a) Visible light irradiation for 30 rnin， (b) UV light 





















































Fig. 6~5. Schematic representation of the open (bottom) and 
closed (top) states of a switched molecular wire consisting of a 
polyconjugated chain， two terminal electron exchanging groups 
and central on/off switchng unit. 
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+0.3 0 司 0.3 腐乱6
Potential vs. SCE / Volt 
Fig.6幽 6. CVs of compound 16 at a bare gold electrode at 
20 oc. [16] = 1.0 X 10-4 M (Supporting electrolyte， 0.1 M ル
BU4N+CI04') Sweep rate， 50 mV/s). (a) Visible light 

































































































Fig.6-8. Switching of photo and phase transition for the electrode modified 













一0.30.0 -0.1 -0.2 
Potential VS. SCE / V 
-5.0 
+0.1 
Fig. 6-9. CVs for a BPG electrode modified with a 16-
2C18N+PSS" (molar ratio， 1120) cast film on a BPG electrode in an 
aqueous solution (Supporting electrolyte， 0.1 M KCl ; Sweep rate， 
100 m V/s). Under UV light irradiation， 1 min: (a) 20 oC， (b) 60 










った問。修飾電極の模式圏を Fig.6嗣 10に示す。 Fi富・6回目に紫外光(1分)、可視光(60
分)照射後の CVを示す。可視光照射時(a)には測定電位範囲内に何らファラデー
電流が観測されないのに対し、紫外光照射時(b)には-65mV VS. SCE付近に 16の
関環体由来の明確な一対の酸化還元応答が観測された。得られた酸化還元波は吸
着種に由来する CV波形に対応し、 CVのピーク面積より算出した 16の関環体

















Fig.6掴 10.A schematic draw for photoswitch of an Au electrode 

















0.6 0.4 0.2 0 回 0.2 附 0.4圃0.6
Potential vs. SC巨/V
Fig.6国 11.CVs for a 16 cast film on a self.咽assembledmonolayer 
of n-octadecanethiol on a gold electrode at 100 m Vs.1 in 0.1 M 
KCl aqueous solution at 25 oc. Dotted line (a) : after visible light 











0.4 0.2 0 園 0.2 鍋 0.4 -0.6 
Pot鵬首ialVS， SCE / V 
Fig. 6-12. CVs for for a 16 cast film on a self.ωassembled monolayer 
of n-octadecanethiol on a gold electrode at 100 mVs.1 in 0.1 M KCl 
aqueous solution at 25 oC after UV light irradiation for 1min. 
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Fig.6圃 13.Structura1 formula for the oxdized form， the 











クトル電子移動の光スイッチングについて検討した 32)0 Fig.6-14に 2.0mMの
































0.6 0.4 0.2 0 岨 0.2 圃 0.4 -0.6 
Potential vs. SC正IV
Fig.6-14. CVs for a 16 cast film on a self-assembled monolayer 
of n-octadecanethiol on a gold electrode at 100 mVs.1 in the 
absence of 2.0 mM  K.3[Fe(CN)6] in 0.1 M KCl aqueous solution 
at 25 0 C. Dotted line (め:after visible light Irradiation for 60 min. 































Fig.6個 15.Photoswitch of a vectorial electron transfer for a 16 
cast filrn on a self-assernbled rnonolayer of n-octadecanethiol 
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1の LB膜の紫外E 可視吸収スペクトルは温度依存性を示し、 1のキャストフィル
ムで観測された 470Cでのフラーレン部位の電子的相互作用の変化に由来する相
転移凶と同様の相変化を示した。 1の LB膜とキャストフォルムのフラーレン部
位の分子配向は大きな違いはなく、 LB膜においても自弓組織化脂質二分子膜特
性を保持していることがわかった。
以上の結果は、 C60への脂質部位の導入つまりフラーレン脂質が脂質二分子膜
特性を C60に導入できることを示しており、 LB法のみならずフラーレン薄膜シ
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ステムの開発の観点から非常な意味を持つ。
第 4章では、フラーレンフィルムによるフラーレンの電子移動反応制御が可能
な分子デバイスの構築を自的とした。水中におけるフラーレンフィルムの明確且
つ安定な電子移動反応は、人工脂質二分子膜の形成するミクロ環境場の利用によ
り達成できることより、ポリイオンコンフレックスアンモニウムカチオン型人工
二分子膜脂質であるジヘキサデシルジメチルアンモニウムポリ(スチレンスルフ
ォネート)(13)を用い、 C60とのコンポジットフィルム修飾電極の作製、水中にお
ける C60の電子移動反応の検討並びに膜相転移を利用した電子移動反応制御につ
いて検討した。 C60と人工脂質二分子膜のコンポジットフィルム修飾電極におい
てフラーレンジアニオンまでおよぶ電子移動反応の観測が可能であり、特に一電
子自の電子移動反応は脂質二分子膜の相転移に強く依存し、相転移(熱)を利用し
たフラーレンの電子移動反応制御が可能であることを見出した。
以上の結果は、自己組織化二分子膜の特性を付与したフラーレン@脂質電気化
学デバイスの構築の可能性を示すものである。
第 5章では、フラーレンと有機ゲル膜システムの融合によるフラーレン電子移
動システムの開発を日的とした。フラーレンの多彩な分野での応用を考えると、
有機ゲル系での電子移動システムの開発は重要となるが、ゲル膜システムにおけ
るフラーレンの電気化学特性に関する報告例はない。本研究では、ゲル状のマト
リクスとしてテトラオクチルホスホニウムブロミド(14)を用い、フラーレンのゲ
ル状膜中における電子移動反応の検討を行った。テトラオクチルホスホニウム塩
から形成されたゲル状な粘調な媒体中でフラーレン C60のトリアニオン形成に至
る三段階電子移動反応が可能であることを見出した。
以上の結果は、一般に困難とされる冨定化フラーレン薄膜の電子移動反応が、
有機ゲル系へ展開で、きる可能性を示すものであり、フラーレン化学、ゲル化学、
電気化学、分子機能電極の化学など広範囲の分野の研究対象となるであろう。本
実験系は、 C60誘導体、高次アラーレン、金属内包フラーレンなどへの応用も可
-150-
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能と推定される。
第 6章では、ジアリールエテン分子を電極表面に固定化した光駆動型分子修飾
デバイスの開発を自的とし研究を行った。電極上へ固定化の可能性が高く、ジア
リールエテン型分子の両末端に配置したピリジン基に長鎖アルキル基を導入し、
共役延長型どオ口ゲンを電気化学活性部位とした新規ジアリールエテン型分子
(16)を分子設計@合成した。 16 固定化修飾電極として人工二分子膜脂質
(2C18N+PSS")と 16 とのコンポジットフィルム修飾電揮では、光のみならず熱に
よる電子移動反応の制御に成功した。マトリックスとして用いた人工脂質二分子
膜の特性である相転移現象と照射光によりマルチモードなスイッチング機能を持
つ分子修飾デバイスの構築へ基礎的知見を与える。 16-ルオクタデカンチオール
修飾電極においては、ジアリールヱテンの電子移動反応の光スイッチング並びに
電極→ジアリールエテン→[Fe(CN)6]3"へのベクトル電子移動の光スイッチングに
成功した。ジアリールエテン修飾電極を用いたベクトル電子移動の光スイッチン
グの成功は、応用可能な光駆動型分子修飾デバイスの基礎となる。
以上の結果は、光駆動型分子修飾デバイスにおけるスイッチ能を持つ分子電線
の原型であり、今後光照射の繰り返し及び電位掃引の繰り返しに対する耐久性の
向上が課題となる。さらに、電極上に直接固定化可能な電気化学活性なジアリー
ルエテン型分子が合成できれば、電子移動反応メカニズムの解明が可能となるで
あろう。
7-2. 今後の展望
本論文では、多彩な機能を持つ新しいカーボンナノクラスターであるフラーレ
ンまたはフォトクロミック分子であるジアリールエテンを素材とした機能性薄膜
材料の設計@構築を行い革新的機能を持つ分子機能システムの開発を目指して議
論を行ってきた。
自己組織化的にまたは LB法を用いて薄膜化可能なフラーレン脂質は、ハイブ
ワッド型フラーレン分子の先駆であり、フラーレン分子集合体の設計に一指針を
一151同
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与える。またフラーレンの持つ機能(電子的相互作用、電子移動反応)を制御可能
であることは、その他の機能@特性の制御は無論、ハイブリッド化により新機能
の発現も期待できる。脂質二分子膜特性とフラーレンの電子機能の統一的な理解
を深めることにより、新機能性分子ヂパイスとしてのフラーレンの将来性が大き
く広がるものと期待される。特に両親媒性のフラーレン脂質の開発は、本研究成
果を基礎として今後更なる発展が期待できる。また、フラーレンと人工脂質二分
子膜またはフラーレンと有機ゲル膜システムの融合は、これまでにないフラーレ
ン修飾電極デバイスの可能性を示すものであり、フラーレンの様々な機能制御が
可能なフラーレン修飾電極デバイス、更にはフラーレン修飾固体電極デバイスの
開発は早急にも取り組む研究分野であろう。
電気化学活性なジアリールエデンを素材とする分子修飾電極の設計は、光駆動
型の分子修飾電極ヂバイスへの応用、実用化が期待できる。光および、熱など複数
の刺激に応答可能な分子修飾電極の開発は、デュアルモード型の光スイッチ機能
を持つ分子電線開発の基礎となるであろう。現在、ジアリールエテンは書き換え
可能光メモリのための有機フォトクロミック光メモリ媒体のとして最も有力視さ
れており、将来の超高速密度光メモリを邑指した開発がなされてきている。光駆
動型ジアリールエテン修飾電撞デバイスの開発が、将来の有機フォトク口ミック
光メモリ媒体の基礎となり、発展を遂げることを期待する。
フラーレン脂質の電子機能開発および、その応用またはジアリールエテンなどの
フォトクロミック分子修飾電極デバイスに関する研究は、今、緒についたばかり
である。今後の研究成果が 21世紀の科学に大きな革新を生み出すことを願って
いる。
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